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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Aikyiendiamine, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Ver- 
wendung als Insektizide. 

Es wurden neue Aikyiendiamine der Forme! (i) 

W^-CH-N-A-N-C-X-R^ (1)-^ 

gefunden, in weiciier 

Ri, R2 und R3 Wasserstoff oder Ci-4-Alkyi bezeichnen, 

Wasserstoff, Ci-4-A!kyl, Ce-io-Aryl, Benzyi, Piienetinyi. Ci-4-Aikoxy, Diaikyiamino mit insgesamt 2 
bis 6-Koin!enstoff-Atomen, AikoxyalkyI mit insgesamt 2 bis 6 Koiiienstoff-Atomen, Alkyithioalkyi mit ins- 
gesamt 2 bis 4 Koiilenstoff-Atomen Oder eine Gruppe der Formel -CH2-W2 bezeichnet, in der W2 die 
gieiclien Bedeutungen liat, wie sie Iiiernacii fur W angegeben sind, 
X S Oder 

bezeichnet, worin R5 

Wasserstoff oder Ci-4-Alkyl bezeictinet, wobei in dem Fail, in dem X 

4 

dem Fall, in dem X -N- ist* « 

r5 die Gruppe -N in 



r5 



der Formei (1) die gleiche Bedeutung wie die Gruppe 



,11 I 

W-^-CH-N-A-N- 



in der Formel (I) haben kann, 
Y N Oder 



Ci-4-Aikyi, Ce-iq-Aryi, Ci-4-A!kylcarbonyi, Alkyoxycarbonyl mit Ci-4-AIkoxy oder Cyano bezeichnet. 
2 Cyano oder Nitro bezeichnet, 

W eine 5- oder 6-gIiedrige heterocycilsche Gruppe mit 1 bis 3 Hetero-Atomen ausgewahit aus O, S und 
N, von denen wenigstens eines N ist, bezeichnet, wobei die Gruppe Wi gegebenenfaiis durch wenig- 
stens einen Substituenten ausgewahit aus Halogen, Ci-4-AIkyi, Ci-4-Alkoxy, Ci-4-Alkyithio, Ci-4-Ha- 
logenalkyi und Ci-4-Halogenalkoxy substituiert ist, und 

A Ethylen, das gegebenenfaiis durch Methyi substituiert sein kann, oder Trimethylen, das gegebenen- 
faiis durch Methyl substituiert sein kann, bezeichnet. 

Die Verbindungen der Formel (I) werden mit Hilfe eines Verfahrens erhalten, be! dem 

a) in dem Fall, in dem in der Formei (1) X S ist und R* andere Bedeutungen als "Alkoxy" und 
"Diaikyiamino" in den Deflnitionen hat, wobei in diesem Fall in der nachstehenden Formel (III) R^ durch 
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das Symbol ersetzt ist, vorausgesetzt, dal3 die zwei Substituenten nicht gleichzeitig Wasserstoff 
sind, Verbindungen der Forme! (II) 

5 r2 



1 J ^ 

W^-CH-N-A-NH-r3 (II), 



10 in der Ri, R2, R3, W> und A die angegebenen Bedeutungen haben, mit Verbindungen der Formel (III) 

Z-Y=C „ (HI), 
15 ^SR'^ 

in der Y, Z und die angegebenen Bedeutungen iiaben, in Gegenwart inerter Ldsungsmittei umgesetzt 
werden, oder 
„ b) in dem Fall, in dem in der Formel (I) 

-N- 

25 r5 

ist, 

Verbindungen der Formel (IV) 
'° r1 r2 r3 



35 y_2 



,11 I 

W^-CH-N-A-N-C-S-CHg (IV>, 
II 



In der R\ R2, R3, Y, Z, W1 und A die angegebenen Bedeutungen haben, mit Verbindungen der Formel (V) 

r4-nh 



r5 



(V), 



45 in der R^ und Rs die angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart inerter Ldsungsmittei umgesetzt 
werden, oder 
c) in dem Fall, in dem in der Formel (I) 

50 X -N- 

r5 

ist und Y N ist, 

55 oben erwahnte Verbindungen der Formel (II) mit Verbindungen der Formel (IV) 



60 



65 



3 
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N-R^ 



(VI) , 



in der R*, RS und Z die angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart inerter Losungsmittel umgesetzt 
werden, oder 



d) in dem Fail, in dem in der Fornnel (I) 

Y =C- 

ist, X eine Einfachbindung ist ^ r- i 

und R'^ durch das oben bezeichnete Symbol ersetzt ist, oben erwahnte Verbindungen der Formel (I!) 
mit Verbindungen der Formei (VII) 

0 

Z-CH-C-R^ (VII) 

In der Re, R7 und Z die angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart inerter Losungsmittel umgesetzt 
werden, oder 

e) in dem Fall, in dem in der Formel (I) X S ist und R4 andere Bedeutungen ais "Wasserstoff", "Alkoxy" 
und "Diaikylamino" in den Definitionen hat, wobei in diesem Fall in der nachstehenden Formel (IX) R4 
durch das Symbol R8 ersetzt ist, 

Verbindungen der Forme! (Vlll) 

r1 r2 r3 
-CH-N-A-N-C-SH (VIII) 
Y-Z 

in der R^ R2, R3 Y, Z und W die angegebenen Bedeutungen haben, mit Verbindungen der Formei (IX) 
Hal-R8 (IX), 

in der Rs die angegebene Bedeutung hat und Hal ein Halogen bezeichnet, in Gegenwart inerter Losungs- 
mittel und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umgesetzt werden. 

Die neuen Alkylendiamine zeigen potente insektizide Eigenschaften, insbesondere gegen saugende 
Insekten, wie sle typisch durch Insekten der Gattung Hemiptera reprasentiert werden, etwa durch Blatt- 
lause, Laternentrager, Wanzen und Heuschrecken, die infolge einer Langzeit-Anwendung Resistenz 
gegen Organophosphat- und Carbamat-lnsektizide enworben haben. 

Aus foigenden Publikationen: EP-A 0 163 855, EP-A 0 192 060 und Adv. Pestic. Chem. 4th int. Congr. 
PesL Chem., Vol. 2, S. 206-217 (1979) sind ebenfalls Nitromethyien-lnsektizide bekannt, die jedoch Im 
Gegensatz zu den offenkettigen erfindungsgemaBen Verbindungen strukturell unterschledliche ringge- 
schlossene Verbindungen betreffen. 

Die Eignung der erfindungsgemaBen Alkylendiamine der allgemeinen Formel (I) als potente Insektizide 
war daher neu und uberraschend. w ... ^ 

Unter den neuen erfindungsgemaBen Alkylendiaminen der Formel (1) sind bevorzugte Verbindungen 
solche, in denen 
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R1, R2 und R3 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bezeichnen, 

R4 ein Wasserstoff-Atom, Methyl, Ethyl, Phenyl, Benzyl, Methoxy, Dimethylamino, 1-Ethoxyethyi, 1- 
Ethylthloethyl oder 2-Chloro-5-pyridylmethyl bezeichnet, 
X S Oder 



bezeichnet, worin Rs 

Wasserstoff oder Methyl bezeichnet, 

Y N Oder 




bezeichnet, worin R6 Wasserstoff, 

Methyl, Phenyl, Acetyl, Ethoxycarbonyl oder Cyano bezeichnet, 
Z Cyano oder NItro bezeichnet, 

Wi eine 5- oder 6-gliedrlge heterocyclische Gruppe mit 1 bis 2 Hetero-Atomen ausgewahit aus O, S und 
N, von denen wenigstens eines N 1st, bezeichnet, wobel die Gruppe W1 gegebenenfalls durch wenig- 
stens einen Substituenten ausgewahit aus Fluoro, Chloro, Bromo, Methyl, Methoxy, Methylthio, Trlflu- 
oromethyl und Trifiuoromethoxy substitulert ist, und 
A Ethylen oder Trimethylen bezeichnet. 

Zu speziellen Beispieien fur die Verblndungen der Fornnel (I) zahlen unter anderem: 
N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N-Methy-N'-(1-methylthlo-2-nitrov!nyl)ethylendiamin, 
N-(2-Chloro-5-pyrldylmethyI)-N-ethyl-N'-(1-methylthio-2-nitrovlnyl)ethylendlamin, 
N-(2-Chloro-5-pyridylmethyI)-N'-(1-mercapto-2-nitrovlnyl)ethylerndiannln, 
N-(2-Chloro-5-pyridyinriethyl)-N'-(1-nriercapto-2-nltrovlnyl)trlnriethylendlamln, 
N-(2-Chloro-5-pyridylniethyl)-N-nnethyl-N'-(1-ethylthio-2-nltrovlnyl)ethyIendianiin und 
N-(2-Ghloro-5-pyrldylniethyl)-N-nnethyl-N'-(1-propylthio-2-nitrovlnyl)ethylendlaniln. 

Wenn in dem Verfahren a) N-(2-Ghloro-5-pyridylmethyl)-N-methylethyIendiamin und 1-Nltro-2,2- 
bis(methylthio)-ethylen, beispielswelse, als Ausgangsstoffe eingesetzt werden, wird das Verfahren 
durch das folgende Reaktlonsschema dargestellt: 




?H3 



-CHgSH 




CHo 
I ^ 

fHg-N-CHgCHg-NH-C-SCHs 

CHNO2 



Wenn im Verfahren b) N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N-methyl-N'-(1 -methyIthio-2-nitrovinyI)ethy- 
lendiamln und O-Methylhydroxylamin, beispielswelse, als Ausgangsstoffe eingesetzt werden, wIrd das 
Verfahren durch das folgende Reaktionsschema dargestellt: 
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CI-/ ^— CH2-N-CH2CH2-NH-C-SCH3 + H2N-OCH3 



-CHoSH 



CHNO2 



^° — ► CI— <f CH2-N-CH2CH2-NH-C-NH-OCH3 

CHNO2 

15 

Wenn im Verfahren c) N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N-methylethylendiamin und N,N-dimethylnitro- 
guanidin, beispielsweise, als Ausgangsstoffe eingesetzt werden, wird das Verfahren durch das folgen- 
de Reaktionsschema dargestellt: 



20 



CI— ^ ^— CH2-N- 



CHo NH N(CHg)2 



, CHpCHp-NHo + C 

25 NH-NO2 

CH3 

30 -NH3 A ^ I 

» CI— C /-CH2-N-CH2CH2-NH-C-N.(CH3) ^ 

N-NO2 

35 

Wenn im Verfahren d) N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N-methylethylendiamin und Nitroaceton, bei- 
spielsweise, als Ausgangsstoffe eingesetzt werden, wird das Verfahren durch das folgende Real<tions- 
schema dargestellt: 

40 

CH3 Q 



CI— C 7— CH2-N-CH2CH2-NH2 + O2N-CH2-C-CH3 

45 



50 



C 1— <,^^_J>-CH2 - N - CH2 CH2 - NH- C - CH3 

CH-NO-? 

55 

Wenn im Verfahren e) N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N'-(1-mercapto-2-nitrovinyI)ethylendlamin 
und -Chloro-5-chloromethylpyridin, beispielsweise, als Ausgangsstoffe eingesetzt werden, wird das 
Verfahren durch das folgende Reaktionsschema dargestellt: 



65 



6 
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CH3 



15 



20 



Cl-<f y"CH2"N-CH2CH2"NH"C-SH + Cl-^^^>-CH2Cl 



II 

CH-NO2 



10 9^3 



ClHf^^^^>-CH2-N-CH2ra^ 



CH-NO 



2 



Unter den als Ausgangsstoffen in dem Verfahren a) eingesetzten Verbindungen der Fornnel (II) sind 
Verbindungen auf der Grundlage der obigen Definltionen fur R\ R2, H% W und A, vorzugsweise der 
oblgen bevorzugten Definltionen, zu verstehen. 

Die Verbindungen der Formel (II) umfassen sowohl neue als auch bekannte Verbindungen und konnen 
beispielswelse mittels des nachstehenden allgemelnen Verfahrens synthetisiert werden. 

Verfahren f) 

Ein Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Fornne! (II) umfaBt die Reaktion einer Verbin- 
dung der Formel 

30 I (X) 

in der Rt, W1 und Hal die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben mit einer Verbindung der 
35 Formel 

R2-NH-A-NH-R3 (XI), 

in der R^, Rs und A die im Vorstehenden angegebenen Bedeutungen haben. 
40 Die Verbindungen der Formel (X) als Ausgangsstoffe in dem Verfahren f) sind bereits in den von der 

Anmelderin der vorllegenden Anmeldung eingereichten JP-Patentanmeldungen 26 020/1984 (JP-OS 172 

976/1985). 72 966/1984 (JP-OS 218 386/1985), 132 943/1984 (JP-OS 12 682/1986). 18 627/1985, 18 

628/1 985, 23 683/1 985. 1 06 853/1 985 und 1 06 854/1 985 offenbart. 

Die Verbindungen der Forme! (XI) als Ausgangsstoffe waren auf dem Gebiet der organischen Chemie 
45 vor der Einreichung der vorliegenden Anmeldung bekannt. Beispielswelse 1st N-Methylethylendiamin 

aus J. Am. Chem. Soc. 13, Seiten 1370-1371 (1951), bekannt. 

Das vorstehende Verfahren f) kann In einfacher Weise so durchgefuhrt werden, wie es in nachste- 

hend angegebenen Beispielen aufgezeigt ist, und die als Ausgangsstoff in dem Verfahren a) erwunsch- 

te Verbindung der Formel (II) kann dabei erhalten werden. 
50 Spezielle Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (II) sind 

N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N-methylethyIendiamin, 

N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N-ethylethylendiamin, 

N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)ethylendiamln und 

N-(2-Chloro-5-pyrldylmethyl)trimethy!endiamin. 
55 In gleicher Weise sind in dem Verfahren a) als Ausgangsverbindungen der Formel (III) Verbindungen 

auf der Grundlage der Definitlonen fiir R7, Y und Z, vorzugsweise der obigen bevorzugten Definltionen 

fOr Y und Z und der bevorzugten Definition fur R4 als R7 zu verstehen. 

Die Verbindungen der Formel (III) umfassen bekannte Verbindungen, die bereits in den von der An- 
melderin der vorliegenden Anmeldung eingereichten JP-^Patentanmeldungen 219 082/1985 und 48 
60 629/1 986 beschrieben sind. Zu speziellen Beispielen zahlen 

1-Nitro-2,2-bis(methylthio)ethylen, 

1 -Nitro-2,2-bis(ethylthio)ethylen und 

Dimethylcyanodithioimidcarbonat. 

Die Verbindung der Formel (III) kann in dem Fall, In dem einer der beiden Substituenten R7 Wasser- 
65 stoff ist. durch die folgenden Grenzstrukturen bezeichnet werden. 



7 
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z-y=c 




S 

Z=YHC-SR 



7 



Speziell entspricht eine Verbindung mit der obigen rechten Formel in dem Fail, in dem Z Nitro ist und 
Y -CH= ist, genau einem Ester der Nitrodithioessigsaure, die eine bekannte, in Ciiem. Ber. 100, Seite 
591, beschrieben Verbindung ist. 

Unter den als Ausgangsstoffen in dem Verfahren b) eingesetzten Verbindungen der Formel (IV) sind 
Verbindungen auf der Grundlage der obigen Definitionen fiir R\ R2, R3, Y, Z, Wi und A, vorzugsweise 
der obigen bevorzugten Definitionen fur R\ R2, Rs, Y, Z, W1 und A zu verstelien. 

Die meisten der Verbindungen der Formel (iV) werden von den Verbindungen der Formel (I) gemaB 
der vorllegenden Erfindung mitumfaBt, die mitteis des oben angegebenen Verfahrens a) synthetisiert 
werden. 

Unter den Verbindungen der Formel (V), die in gleicher Weise Ausgangsstoffe sind, sind Verbindun- 
gen auf der Grundlage der obigen Definitionen fQr R^ und RS, vorzugsweise der obigen bevorzugten 
Definitionen fur R* und Rs, zu verstelien. 

Die Verbindungen der Formel (V) sind auf dem Gebiet der organischen Chemie wohlbekannt. 

Die als Ausgangsstoffe in dem Verfahren c) eingesetzten Verbindungen der Formel (11) sind mit den 
im vorstehenden Verfahren a) eingesetzten Verbindungen der Formel (II) synonym. 

In gieicher Weise bezeichnen die Verbindungen der Formel (VI) als Ausgangsstoffe Verbindungen 
auf der Grundlage der obigen Definitionen fur R'^, Rs und Z, vorzugsweise der obigen bevorzugten De- 
finitionen fiir R4 RSund Z. 

Die Verbindungen der Formel (Vli) sind auf dem Gebiet der organischen Chemie wohlbekannt, und zu 
speziellen Beispieien zahlen Nitroguanidin und Cyanoguanidin. N-Substitutionsprodukte dieser Verbin- 
dungen sind ebenfalls bekannte Verbindungen, die beispielsweise in der US-PS 2 559 085, J. Am. Chem. 
Soo. Zl, Seiten 1986-1970 (1949) und der GB-PS 599 722 beschrieben sind. 

Die Verbindungen der Formel (11) als Ausgangsstsoffe in dem Verfahren d) sind mit den Verbindun- 
gen der Formel (II) in Verfahren a) synonym. 

In gleicher Weise bezeichnen die als Ausgangsstoffe eingesetzten Verbindungen der Formel (VII) 
Verbindungen auf der Grundlage der obigen Definitionen fur R6, R7 und Z, vorzugsweise der obigen be- 
vorzugten Definitionen fiir R6, R7 und Z. 

Die Verbindungen der Formel (VII) umfassen bekannte Verbindungen und sind beispielsweise be- 
schrieben in Synthesis 1979, Seiten 295-296, und J. Org. Chem. 20, Seiten 927-936 (1955). Spezielle 
Beispiele sind 1-Nitro-2-propanon, 2-Nltroacetophenon und 3-Nitro-2-butanon. 

Die Verbindungen der Formel (VIII) als Ausgangsstoffe in dem Verfahren e) bezeichnen Verbindun- 
gen auf der Grundiage der obigen Definitionen fiir R\ R^, R3, Y, Z und \N\ vorzugsweise der obigen be- 
vorzugten Definitionen fur diese Symbole. 

Die Verbindungen der Formel (VIII) werden von den durch die Formel (i) bezeichneten Verbindungen 
der vorllegenden Erfindung umfaBt, die mitteis des Verfahrens a) hergesteilt werden. 

Die in gleicher Weise als Ausgangsstoffe eingesetzten Verbindungen der Formel (IX) bezeichnen 
Verbindungen auf der Grundlage der obigen Definitionen fur R8 und Hal, vorzugsweise der obigen be- 
vorzugten Definitionen fur R4, das Rs entspricht, und von Chloro und Bromo fur Hal. 

Spezielle Beispiele fiir die Verbindungen der Formel (IX) sind Benzylchlorld und 2-Chloro-5-chlorome- 
thylpyridin. 

Fur die praktische Durchfuhrung des Verfahrens a) lassen sich samtliche fiir die Umsetzung inerten 
organischen Losungsmittel als geeignete Verdunnungsmittel anfCihren. 

Zu Beispieien fur solche Verdunnungsmittel zahlen Wasser, aliphatische, alicycllsche Oder aromati- 
sche (gegebenfalls chlorierte) Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Cyclohexan, Petrolether, Ligroin, Ben- 
zol, Toluol, Xylol, Methylenchlorid, Chloroform, Kohienstofftetrachlorid, Ethylenchlorid, Trichloroethy- 
len und Chlorbenzol; Ether wie Diethylether, Methyiethylether, Di-isopropylether, Dibutylether, Propy- 
lenoxld, Dioxan und Tetrahydrofuran; Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisopropylketon und 
Methylisobutylketon; Nitrlle wie Acetonltrll, Propionitril und Acrylnitril; Alkohole wie Methanol, Ethanol, 
Isopropanol, Butanol und Ethylenglycol; Ester wie Ethylacetat und Amyiacetat; Saureamide wie Dimethyl- 
formamid und Dimethylacetamid; Sulfone und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan; und Basen wie 
Pyridin. 

Das Verfahren a) kann in eInem Temperaturbereich von betrachtlicher Breite durchgefuhrt werden, 
beisplelswiese bei Temperaturen zwischen etwa O'^C und etwa 100°C, vorzugsweise zwischen etwa 20°C 
und etwa 80°C. 

Die Reaktion wird zweckmaBigerweise unter Atmospharendruck durchgefuhrt, jedoch ist es auch mog- 
lich, bei erhohtem oder vermindertem Druck zu arbeiten. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens a) konnen die gewunschten Verbindungen der 
Formel (I) dadurch erhalten werden, daB 1 mol der Verbindung der Formel (II) und 1 mol oder geringfugig 
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mehr als 1 mol der Verbindung der Forme! (Ill), beispielsweise unter RuckfluB, in einem inerten Losungs- 
mittel erhitzt werden, bis die Entwickiung von Mercaptan aufhort. 

Fur die praktische Durchfuhrung des Verfaiirens b) konnen die gleichen fur die Umsetzung inerten 
Losungsmittel, wie sie im Vorstehenden fur das Verfafiren a) beispielhaft genannt wurden, angefuhrt 
5 werden. . 
Das Verfahren b) kann in einem weiten Temperaturbereich durchgefuhrt werden, beispielsweise bei 
einer Temperatur zwischen etwa O^C und etwa 150°C, vorzugsweise zwisclien etwa 20°C und etwa 90°C. 

Vorzugsweise wird die Reaktion unter Atmospfnarendruck durchgefuhrt, jedoch kann sie auch unter 
erhohtem oder vermindertem Druck durchgefuhrt werden. 
10 Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens b) konnen die gewunschten Verbindungen der 
Forme! (!) durch Erhitzen der Verbindung der Forme! (IV) und der Verbindungen der Forme! (V) unter 
RuckfluB in einem inerten Losungsmitte! in gieicher Weise wie im Verfahren a) erhalten werden. 

FQr die praktische Durchfuhrung des Verfahrens c) konnen die gleichen inerten Losungsmittel, wie 
sie im Vorstehenden fur das Verfahren a) beispielhaft genannt wurden, als geeignete Verdiinnungsmit- 
15 te! angefuhrt werden. 

Das Verfahren c) kann in einem weiten Temperaturbereich durchgefuhrt werden, beispielsweise bei 
Temperaturen zwischen etwa O^C und etwa 150*'C, vorzugsweise zwischen etwa 20°C und etwa 90°C. 

Vorzugsweise wird die Reaktion unter Atmospharendruck durchgefuhrt, jedoch kann sie auch unter 
erhohtem oder vermindertem Druck durchgefuhrt werden. 
20 Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens c) konnen die gewunschten Verbindungen der 
Formel (I) dadurch erhalten werden, daB 1 mol der Verbindung der Forme! (II) und 1 mol oder geringfugig 
mehr als 1 mol der Verbindung der Formel (VI), beispielsweise in einem fur die Umsetzung inerten Lo- 
sungsmittel und, entsprechend den Erfordernissen, unter sauren Bedingungen, umgesetzt werden. 

Fur die praktische Durchfuhrung des Verfahrens d) konnen die gleichen inerten Losungsmittel, wie 
25 sie im Vorstehenden fur das Verfahren a) beispielhaft genannt wurden, als geeignete Verdunnungsmit- 
tel angefuhrt werden. 

Das Verfahren d) kann in einem weiten Temperaturbereich durchgefuhrt werden, beispielsweise bei 
Temperaturen zwischen etwa 0*C und etwa 150<'C, vorzugsweise zwischen etwa 20°C und etwa 100'C. 
Vorzugsweise wird die Reaktion unter Atmospharendruck durchgefuhrt, jedoch kann sie auch unter 
30 erhohtem oder vermindertem Druck durchgefuhrt werden. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens d) konnen die gewunschten Verbindungen der 
Formel (1) dadurch erhalten werden, daB 1 mol der Verbindungen der Formel (II) und 1 mol oder geringfu- 
gig mehr als 1 mol der Verbindungen der Formel (Vll), beispielsweise unter RuckfluB in einem fur die Um- 
setzung inerten Losungsmitte! erhitzt werden, wobei das Nebenprodukt Wasser entfernt wird, 
35 Fur die praktische Durchfuhrung des Verfahrens e) konnen die gleichen inerten Losungsmittel, wie 
sie im Vorstehenden fur das Verfahren a) beispielhaft genannt wurden, als geeignete Verdunnungsmit- 
tel angefuhrt werden. 

Das Verfahren e) kann in einem weiten Temperaturbereich durchgefuhrt werden, beispielsweise bei 
Temperaturen zwischen etwa 0°C und etwa 150'C, vorzugsweise zwischen etwa 20°C und etwa 80**C. 
40 Vorzugsweise wird die Reaktion unter Atmospharendruck durchgefuhrt, jedoch kann sie auch unter 
erhohtem oder vermindertem Druck durchgefuhrt werden. 

Bei der praktischen Durchfuhrung des Verfahrens e) konnen die gewunschten Verbindungen der 
Formel (1) dadurch erhalten werden, daB 1 mol der Verbindungen der Formel (VIII) und 1 mol oder gering- 
fugig mehr als 1 mol der Verbindungen der Formel (IX), beispielsweise in einem inerten Losungsmittel, 
45 vorzugsweise in Gegenwart einer Base, umgesetzt werden. 

In dem Fall, in dem die Gruppe -X-R4 in den Verbindungen der Formel (!) gemaB der vorliegenden Er- 
findung -SH ist, konnen die Verbindungen durch die folgenden tautomeren Resonanzstrukturen be- 
zeichnet werden. 



55 



R R 



Y-Z 



wl-iH4-A-i-C-SH —± W^-CH-N-A-N— C-YH 
It 2 



Weiterhin konnen in dem Fall, in dem die Gruppe -X-R4 -NHRs ist, die Verbindungen der vorliegenden 
Erfindung durch die folgenden tautomeren Resonanzstrukturen bezeichnet werden. 

wl-CH-N-A-N-C-NHR^ ^ W^-CH-N-A-N-C=N-R 
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10 



In dem Fall, in dem die Gruppe Rs H ist, konnen die Verbindungen der vorliegenden Erfindung durch 
die foigenden tautomeren Resonanzstrukturen bezeiclinet werden. 

« \ I 

X-Z YH-Z 



Die Wirkstoffe geoiaB Formel (!) werden von Pflanzen gut vertragen, haben einen gunstigen Wert der 
Toxizitat gegenuber warmblutigen Tieren und lassen sich einsetzen zur Bekampfung von Artiiropoden- 
Schadlingen, insbesondere von Insekten, die in der Land- und Forstwirtscliaft, bei Lagerprodukten 
und -materialien und auf dem Gebiet der Hygiene auftreten. Sie sind gegenuber normal empfindliclien 
15 und resistenten Species sowie gegen alle oder einige Entwickiungsstadien wirksam. Zu den oben genann- 
ten Scliadlingen zahien: 

Aus der Kiasse der Isopoda beispielsweise 
Oniscus asellus, 
20 Armadiliidium vulgare und 
Porcelllo scaber; 
aus der Kiasse der Diplopoda beispielsweise 

Blaniulus guttulatus; 
aus der Kiasse der Chiiopoda beispielsweise 
25 Geophilus carpophagus und 
Scutigera spec; 
aus der Kiasse der Symphyla beispielsweise 

Scutigerella immaculata; 
aus der Ordnung der Thysanura beispielsweise 
30 Lepisma saccharina; 

aus der Ordnung der Collembola beispielsweise 

Onychiurus armatus; 
aus der Ordnung der Orthoptera beispielsweise 
Blatta orientalis, 
35 Periplaneta americana, 
Leucophaea maderae, 
Blatella germanica, 
Acheta domesticus, 
Gryllotaipa spp., 
40 Locusta migratoria migratorioides, 
Melanoplus differentialis und 
Schistocerca gregaria; 
aus der Ordnung der Dermaptera beispielsweise 
Forficula auricularia, 
45 aus der Ordnung der isoptera beispielsweise 
Reticulitermes spp.; 
aus der Ordnung der Anoplura beispielsweise 
Phylloxera vastatrix, 
Pemphigus spp., 
50 Pediculus humanus corporis, 
Haematopinus spp. und 
Linognathus spp.; 
aus der Ordnung der Mallophaga beispielsweise 
Trichodectes spp. und 
55 Damaiineaspp.; 

aus der Ordnung der Thysanoptera beispielsweise 
Hercinothrips femoralis und 
Thrips tabaci; 
aus der Ordnung der Heteroptera beispielsweise 
60 Eurygasterspp., 

Dysdercus intermedius, 
Piesma quadrata, 
Cimex lectularius, 
Rhodnius prolixus und 
65 Triatoma spp.; 
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aus der Ordnung der Homoptera beispielsweise 

Aleurodes brassicae, 

Bemisia tabaci, 

Trialeurodes vaporariorum, 
5 Aphis gossypii, 

Brevicoryne brassicae, 

Cryptomyzus ribis, 

Aphis fabae, 

Doralis pomi, 
10 Eriosoma lanigerum 

Hyalopterus arundinis, 

Macrosiphum avenae, 

Myzus spp., 

Phorodon humuli, 
15 Rhopalosiphum padi, 

Empoasca spp., 

Euscelis biiobatus, 

Nephotettix cincticeps, 

Lecanium corni, 
20 Saissetia oleae, 

Laodelphax striatellus, 

Niiaparvata lugens, 

Aonidiella aurantii, 

Aspidiotus hederae, 
25 Pseudococcus sepp. und 

Psylla spp.; 

aus der Ordnung der Lepidoptera beispielsweise 

Pectinophora gossypiella, 

Bupalus piniarius, 
30 Cheimatobia brumata, 

Lithocolletis blancardella, 

Hyponomeuta padella, 

Piutella maculipennis, 

Malacosoma neustria, 
35 Euproctis chrysorrhoea, 

Lymantria spp., 

Bucculatrix tliurberiella, 

Phyliocnistis citrella, 

Agrotis spp., 
40 Euxoa spp., 

Feltia spp., 

Earias insulana, 

Heliothis spp., 

Spodoptera exigua, 
45 Mamestra brassicae, 

Panolis flammea, 

Prodenia litura, 

Spodoptera spp., 

Trichoplusia ni, 
50 Carpocapsa pomonella, 

Pieris spp., 

Chile spp., 

Pyrausta nubilalis, 

Ephestia kuehniella, 
55 Galleria mellonelia, 

Cacoecia podana, 

Capua reticulana, 

Choristoneura fumiferana, 

Ciysia ambiguetia, 
60 Homona magnanima und 

Tortrix viridana; 
aus der Ordnung der Coleoptera beispielsweise 

Anobium punctatum, 

Rhizopertha dominica, 
65 Acanthoscelides obtectus, 
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Hylotrupes bajulus, 

Agelastica aini, 

Leptinotarsa decemlineata, 

Phaedon cochleariae, 
5 Diabrotica spp., 

Psylliodes chrysocephala, 

Epiiachna varivestis, 

Atomaria spp., 

Oryzaephilus surinamensis, 
10 Anthonomus spp., 

Sitophilus spp., 

Otiorrhynchus suicatus, 

Cosmopoiites sordidus, 

Ceuthorrhynchus assimilis, 
15 Hypera postica, 

Dermestes spp., 

Trogoderma spp., 

Anthrenus spp., 

Attagenus spp., 
20 Lyctus spp., 

Meligethes aeneus, 

Ptinus spp., 

Niptus hololeucus, 

Gibbium psylloides, 
25 Tribolium spp., 

Tenebrio molitor, 

Agriotes spp., 

Conoderus spp., 

Melolontha melolontha, 
30 Amphimallon solstitialis und 

Costelytra zealandica; 
aus der Ordnung der Hymenoptera beispielsweise 

Diprion spp., 

Hoplocampa spp., 
35 Lasius spp., 

Monomorium pharaonis und 

Vespa spp.; 
aus der Ordnung der Diptera beispielsweise 

Aedes spp., 
40 Anopheles spp., 
Culex spp., 

Drosophila melanogaster, 

Musca spp., 

Fannia spp., 
45 Caliiphora erythrocephaia, 

Lucilia spp., 

Chrysomyia spp., 

Cuterebra spp., 

Gastrophilus spp., 
50 Hyppobosca spp., 

Stomoxys spp.. 

Oestrus spp., 

Hypoderma spp., 

Tabanus spp., 
55 Tannia spp., 

Bibio hortulanus, 

Oscinella frit, 

Phorbia spp., 

Pegomyia hyoscami, 
60 Ceratitis capitata, 

Dacus oieae und 

Tipula paludosa. 

Auf dem Gebiet der Veterinarmedizin sind die neuen Verbindungen der vorliegenden Erfindung gegen 
verschiedene schadliche Tierparasiten (innere und auBere Parasiten) wie Insekten und Wurmer wirk- 
65 sam. 
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Beispielen fur soiche Tierparasiten sind Insekten wie 
Gastrophilus spp., 
Stomoxys spp., 
Trichodectes spp., 
5 Rhodnius spp. und 

Ctenocephalidex canis. 

Die Aktiven Verbindungen konnen in gebrauchliche Formulierungen uberfuhrt werden, etwa Losun- 
gen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Fasten, Granulat, Aerosole, mit dem Wirkstoff der 

10 Formel (I) impragnierte natQrliche oder synthetische Stoffe, sehr feine Kapsein in polymeren Substan- 
zen, Oberzugsmassen zur Verwendung auf Saatgut (Beizmittel) sowie Formulierungen fur den Einsatz 
mit Verbrennungseinrichtungen wie Raucherpatronen, Raucherdosen und Raucherschlangen sowie fur 
die kalte Vernebelung und die warme Vernebelung nach dem Ultra-Low-Volume-Verfahren. 

Diese Formulierungen konnen in bekannter Weise liergestellt werden, beispielsweise durch Vermi- 

15 schen der Wirkstoff mit Streckmittein, das iieiBt mit flussigen oder verflussigten gasformigen oder fe- 
sten Verdunnungsmittein oder Tragern, gegebenenfalls unter Verwendung grenzflachenaktiver Mittel, 
das heiBt von Emulgatoren und/oder Dispergiermittein und/oder schaumbildenden Mitteln. Bei Verwen- 
dung von Wasser als Streckmittel konnen organische Losungsmittel beispielsweise ais Hiifslosungsmit- 
tel verwendet werden. 

20 Als flussige Losungsmittel, Verdunnungsmittel oder Trager vorzugsweise geeignet sind aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Xylol. Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte aromatisctie oder chlorierte 
alipliatische Kohlenwasserstoffe wie Chiorbenzole, Ciiloroethyiene oder Metinylenchlorid, aliphatische 
Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder Paraffine, beispielsweise Mineralol-Fraktionen, Alkohole wie 
Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutyl- 

25 keton Oder Cyclohexanon oder stark polare Losungsmittel wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid so- 
wie auch Wasser. 

Unter verflussigten gasformigen Verdunnungsmittein oder Tragern sind Flussigkeiten zu verstehen, 
die bei normaier Temperatur und normaiem Druck gasformig waren, beispielsweise Aerosol-Treibmittel 
wie halogenierte Kohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlenstoffdioxid. 
30 Als feste Trager verwendbar sind gemahlene naturliche Minerale wie Kaoline, Tone, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und gemahlene synthetische Minerale wie hoch- 
disperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silicate. Als feste Trager fur Granulat konnen zerkleinerte und 
fraktionierte Naturstein material ien verwendet werden, etwa Calcit, Marmor, Bimsstein, Sepiolith und 
Dolomit sowie synthetisches Granulat aus anorganischen und organischen Mehlen und Granulat aus or- 
35 ganischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschaien, Maiskolben und TabakstengeL 

Als emulgierende und/oder schaumbildende Mittel konnen nicht-ionische und anionische Emulgatoren 
wie Polyoxyethylenfettsaureester, Polyoxyethylenfettalkoholether, beispielsweise Alkylarylpolyglycol- 
Ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Albumin-Hydrolyseprodukte verwendet wer- 
den. Zu Dispergiermittein zahlen beispielsweise Ligninsulfit-Abiaugen und Methylcellulose. 
40 Haftmittel wie Carboxymethylcellulose und naturliche und synthetische Polymere in Form von Puivern, 
Granulat oder Latices wie Gummi arabicum, Polyvinylalkohol und Polyvinylacetat konnen bei der Formu- 
lierung verwendet werden. 

Es ist moglich, bei der Herstellung der Formulierungen farbgebende Mittel, etwa anorganische Pig- 
mente wie beispielsweise Eisenoxid, Titanoxid und PreuBisch blau und organische Farbstoffe wie Aliza- 
45 rin-Farbstoffe, Azo-Farbstoffe oder Metaliphthalocyanin-Farbstoffe, sowie Spuren-Nahrstoffe wie 
Saize von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Cobalt, Molybdan und Zink zu venwenden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-%, des 
Wirkstoffs der allgemeinen Formel (1). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe der Formel (1) konnen in ihren handelsublichen Formulierungen so- 
so wie den aus diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im Gemisch mit anderen Wlrkstof- 
fen vorliegen, etwa mit Insektizlden, Kodern, Sterilisationsmittein, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, 
Wachstumsregulatoren oder Herbiziden. Zu den Insektizlden gehoren beispielsweise Phosphate, Carb- 
amate, Carboxylate, chlorierte Kohlenwasserstoffe, Phenyl harnstoffe und von Mikroorganismen er- 
zeugte Substanzen. 

55 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe der Formel (1) konnen weiterhin in ihren handelsublichen Formulie- 
rungen Oder den aus diesen Formulierungen hergestellten Anwendungsformen im Gemisch mit synergisti- 
schen Mitteln vorliegen. Synergistische Mittel sind Verbindungen die die Wirkung der aktiven Verbin- 
dungen steigern, ohne daB es fur das zugesetzte synergistische Mittel erforderlich ist, selbst aktiv zu 
sein. ^ 

60 Der Gehalt des Wirkstoffs in den aus den im Handel erhaltiichen Formulierungen hergestellten An- 
wendungsformen kann innerhalb weiter Grenzen variieren. 

Die Konzentration des Wirkstoffs in den Anwendungsformen kann 0,0000001 bis 100 Gew.-% betra- 
gen und liegt vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-%. 

Die Verbindungen werden in iiblicher Weise in einer den Anwendungsformen angemessenen Form zur 

65 Anwendung gebracht. 
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Bei der Verwendung gegen Hygiene-Schadlinge und Schadiinge in Produkt-Vorraten zeichnen sich 
die WIrkstoffe durch eine hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie eine gute Bestandig- 
keit gegen Alkali auf gekalkten Unterlagen aus. , 

Die Herstellung und Venwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe laBt sich belspielhaft mit Hilfe 
der folgenden Beispiele eriautern, soil aber keinesfalls auf diese Beispiele beschrankt bleiben. 

j-ierstellunosbeisDiele 



Beispiel 1 

CH 



C1--^^^CH2-N-CH2CH2-NH--C«SCH3 
^ CHKO2 



(Verbindung Nr. 4) 

Eine Mischung von N-(2-Chloro-5-pyridylmethyi)-N-methylethyiendiamin (2,0 g), 1-Nitro-2,2- 
bis(methyIthio)ethy!en (1.7 g) und Ethanoi (40 ml) wurde 5 h unter Ruhren zum ROckfluB erhitzt. Die Reak- 
tionsmlschung wurde auf etwa die H&lfte ihres Volumens eingeengt und gekuhlt. Die ausgefailenen Krl- 
stalie wurden durch Filtration gesammelt, mit einer kieinen Menge Ethanoi gewaschen und getrocknet, 
wonach das gewunschte N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N-methyl-N'-(1-methylthio-2-nitroviny!)ethy- 
lendiamin (1 ,8 g) mit einem Schmp. 93-95°C erhalten wurde. 



Beispiel 2 



CHNO. 



(Verbindung Nr. 2) 

N-(2-Chloro-5-pyridylmethy!)ethylendiamin (2,0 g) und Methyl-2-nitrodithioacetat (1,7 g) wurden in 
Methanol (40 ml) gelost, und die Losung wurde 1 h im Stickstoff-Strom auf 50°C erhitzt. Die Losung wur- 
de auf Raumtemperatur gekuhlt, worauf sich Kristalle abschieden. Die Kristalle wurden durch Filtration 
gesammelt, mit einer kieinen Menge Methanol gewaschen und dann getrocknet, wonach das gewunschte 
N-(2-Chloro-5-pyrldyimethyl)-N'-(1-mercapto-2-nitrovinyI)ethylendiamin (1,2 g) mit einem Schmp. 136- 
137°C (Zers.) erhalten wurde. 

Beispiel 3 

CH 



C1-^^^CH2-N-CH2CH2^NH-C-NH0CH3 
^ CHKO2 



(Verbindung Nr. 26) 

Zu einer Losung von 0,95 g der im vorstehenden Beispiel 1 synthetisierten Verbindung in 30 ml Metha- 
nol wurde O-Methylhydroxylamin (0,16 g) hinzugefugt, und die Mischung wurde 1 h unter RuckfluB er- 
hitzt. Das Ethanoi wurde unter vermindertem Druck abgedampft, und der Ruckstand wurde durch Silica- 
gel-Saulenchromatographie gereinigt, wonach das gewunschte N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N-methyl- 
N'-(1-methoxyamino-2-nitrovinyl)ethylendiamin (0,6 g) mit einem ngo von 1,5466 erhalten wurde. 
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10 



15 



20 



55 



60 



65 



Beispiel 4 

^ CHNO2 

(Verbindung Nr. 20) 

Nitroaceton (1,1 g) und N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N-methylethylendiamin (2,0 g) wurden in Toluo! 
(60 ml) gelost, und die Losung wurde 3 h in einem mit einer Wasser-Abtrennvorriclitung ausgeriisteten 
Kolben zum RuckfluB erhitzt, wobei das durch die Reaktion gebildete Wasser entfernt wurde. iDie Toluol- 
Losung wurde unter vermindertem Druck konzentriert, und der verbleibende teste Stoff wurde aus Et- 
hanol umkristallisiert, wonach das gewunschte N-(2-ChIoro-5-pyridylmetfiyi)-N-methyl-N'-(1-metfiyI-2- 
nitrovinyl)ethylendiamin (2,0 g) mit einem Scfimp. 78-80°C erhalten wurde. 



Beispiel 5 



CH- 
t -J 



25 CHNO^ 

(Verbindung Nr. 12) 

Die in Beispiel 2 syntfietisierte Verbindung (1,4 g) wurde in trockenem Acetonitril (30 ml) gelost, und 
30 Kaliumcarbonat (1,4 g) wurde hinzugefugt. Die Mischung wurde 30 min bei Raumtemperatur geruhrt. 
Dann wurde Benzylbromid (0,9 g) zugegeben, und die Mischung wurde 2 h unter Ruhren auf SO^C er- 
hitzt. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur gekuhit und zur Neutralisation in Wasser gegossen. Die 
waBrige Schicht wurde mit Dichloromethan extrahiert. Das Rohprodukt wurde durch Silicagel-Saulen- 
chromatographie gereinigt, wonach das gewunschte N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N-methyI-N'-(1-ben- 
35 zyIthio-2-nitrovinyl)ethylendiamin (0,3 g) mit einem Schmp. 1 1 9-1 23°C erhalten wurde. 

Verbindungen der Formel (I) gemaB der vorliegenden Erfindung, die nach den gleichen Methoden wie 
in den Beispielen 1 bis 5 hergestellt wurden, sind zusammen mit den In den Beispielen 1 bis 5 erhaltenen 
Verbindungen in der folgenden Tabelle 1 aufgefuhrt. 

40 



45 



50 
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Beispiel 6 

Synthase eines Ausgangsstoffs: 



Eine Losung von 2-Chloro-5-chIoromethyipyridin (3,2 g) in 30 ml Acetonitril wurde tropfenweise unter 
qutem Ruhren bei 5"C bis iO^C zu einer Losung von N-Methylethylendiamin (7,4 g) in Acetonitril (50 ml) 
hinzugefugt. Nach der Zugabe wurde die Mischung 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Aus der Miscliung 
wurden zuerst das Acetonitril und dann der Uberschufi an N-Methyletiiylendiamin unter vermindertem 
Druck abgedampft (wobei die Temperatur der Mischung unter 50°C gehalten wurde). Dem Ruckstand 
wurde Dichloromethan zugesetzt, und die Mischung wurde zweimal mit einer kleinen Menge Wasser ge- 
waschen und dann getrocknet. Abdampfen des Dichloromethans lieferte das gewunschte N-(2-Chloro- 
5-pyridylmethyl)-N-methylethylendiamin (2,7 g) als farbloses Ol mit einem ngo von 1,5584. 



Biologische Tests 



Beispiel 7 

Test mit geoen OraanQPhosohor-Mittel resistenten Ne ohotettix cincticeos: 



Herstellung einer Test-Chemikalle: 
Losungsmittel: Xylol 3Gew.-Teile 
Emulgator: Polyoxyethylen- 1 Gew.-Teil- 
alkylphenylether 



Zur Herstellung einer Formulierung eines geeigneten Wirkstoffs 1 Gew.-Teil des Wirkstoffs mit der 
oben bezeichneten Menge Losungsmittel. das die oben angegebene Menge Emulgator enthielt, ver- 
mischt. Die Mischung wurde mit Wasser auf eine vorher festgesetzte Konzentration verdunnt. 

Test-Verfahren: 

Eine Wasser-Verdunnung jedes Wirkstoffes mit einer vorher festgelegten Konzentration, die wie 
oben beschrieben hergestellt worden war, wurde auf Reispflanzen von etwa 10 cm Hohe, die jeweils in 
Topfen von 12 cm Durchmesser gezogen worden waren, in einer Menge von 10 ml pro Topf gespruht. Die 
aufgespruhte Chemikalie wurde trocknen gelassen. und uber jeden der Topfe wurde ein Drahtkorb von 
7 cm Durchmesser und einer Hohe von 14 cm gestulpt, und 30 ausgewachsene weibliche Exemplare von 
Nephotettix cincticeps, die gegen Organophosphat-Chemikalien Resistenz zeigten, wurden unter dem 
Drahtkorb ausgesetzt. Die Topfe wurden jeweils in einen Raum mit konstanter Temperatur gestellt, und 
zwei Tage spater wurde die Zahl der toten insekten bestimmt, und die Abtotungsrate wurde berechnet. 

In diesem Test zeigten beispielsweise die Verbindungen Nr. 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 1 0, 1 1 , 1 2, 1 3, 1 5, 1 6, 1 8, 1 9, 
20, 22, 24 und 25 eine Abtotungsrate von 100% bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm. 

Beispiel 8 

Test mit Laternentraqern 
Test-Verfahren: 

Eine Wasser-Verdunnung jeder der aktiven Verbindungen mit einer vorher festgelegten Konzentrati- 
on, die wie in Beispiel 7 beschrieben hergestellt worden war, wurde auf Reispflanzen von etwa 10 cm Ho- 
he. die jeweils in Topfen von 12 cm Durchmesser gezogen worden waren. in einer Menge von 10 ml pro 
Topf gespruht. Die aufgespruhte Chemikalie wurde trocknen gelassen, und uber jeden der Topfe wurde 
ein Drahtkorb von 7 cm Durchmesser und 14 cm Hohe gestulpt. 30 ausgewachsene weibliche Exemplare 
von Nilaparvata lugens Stal eines Stammes, der gegen Organophosphat-Chemikalien Resistenz zeigte, 
wurden unter dem Korb ausgesetzt. Die Topfe wurden in einem Raum mit konstanter Temperatur aufbe- 
wahrt. und zwei Tage spater wurde die Zahl der toten Insekten bestimmt. Danach wurde die Abtotungsra- 
te berechnet. 
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In der gleichen Weise wurde die Abtotungsrate fur Sogatella furcifera Horvath und organophosphor- 
resistente Laodelphax striatellus Fallen berechnet. 

In diesem Test zeigten beispielsweise die Verbindungen Nr. 1 , 2, 3, 4, 6, 7, 9, 1 0, 1 1 , 1 2, 1 3, 1 7, 1 8, 1 9 und 
26 Bine Abtdtungsrate von 100% bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm gegen N. lugens, S. 
furcifera und L. striatellus. 

Beispiel 9 

Test mit Mvzus persicae (ariinen PflrsichblattlausenV die aeaen OraanoDhosphat- und Carbamat-Che- 
mikalien Reslstenz zeiaten: 

Test-Verfahren: 

Geziichtete grune Pflrsichblattlause, die gegen Organophosphate und Carbamate Resistenz zeigten, 
wurden auf Auberginen-Setzlingen (schwarze iangliche Auberginen) von etwa 20 cm Hohe ausgesetzt, 
die in unglaslerten TSpfen von 15 cm Durchmesser gezogen worden waren (etwa 200 Blattlause pro Setz- 
ling). Einen Tag nach dem Aussetzen wurde eine Wasser-Verdunnung jeder der aktlven Verbindungen 
mit einer vorlier festgelegten Konzentration, die wie in Beispiel 7 hergestellt worden war, in genugenden 
Mengen mit Hllfe einer Spritzpistole auf die Pflanzen gespruht. Nach dem Spriihen wurden die Topfe in 
elnem GewSchshaus bei 28*C stehen gelassen. 24 h nach dem Spruhen wurde die Abtotungsrate be- 
rechnet. Fur jede Verbindung wurde der Test mit zwei Wiederholungen durchgefuhrt. 

In diesem Test zeigten beispielsweise die Verbindungen Nr. 2, 4, 6, 7, 9, 10 und 12 eine Abtotungsrate 
von 100% bei einer Wirkstoff-Konzentration von 200 ppm. 

Patentanspruche 

1 . Alkylendiamine der Formel (I) 

II 

Y-Z 



In welcher 

R\ R2 und R3 Wasserstoff oder Ci-4-Alkyl bezeichnen, 

R4 Wasserstoff, Ci-4-Aikyl, Ce-io-Ayl, Benzyl, Phenethyl, Ci-4-Alkoxy, Dialkylamino mit insgesamt 2 
bis 6-Koh!enstoff-Atomen, AlkoxyalkyI mit insgesamt 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, AlkylthioalkyI mit Ins- 
gesamt 2 bis 4 Kohlenstoff-Atomen oder eine Gruppe der Formel -CH2-W2 bezeichnet, in der W2 die 
gleichen Bedeutungen hat, wie sie hiernach fur W angegeben sind, 
X S Oder 

-N- 



bezeichnen, worin Rs 

Wasserstoff oder Ci-4-Alkyl bezeichnet, wobei in dem Fall 
in dem X -N- ist, 

?iie Gruppe 



-N 



der Formel (i) die gleiche Bedeutung wie die Gruppe 
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in der Formel (1) haben, kann, 
Y N Oder 



10 




bezeichnen, worin R6 Wasserstoff 
15 Ci-4-A!kyl, Ce-io-Aryl, Ci-4-AlkylcarbonyI, Alkyoxycarbonyl mit Ci-4-Alkoxy Oder Cyano bezeichnet, 
2 Cyano oder Nitro bezeichnet, 

Wi eine 5- oder 6-glledrige lieterocyclische Gruppe mit 1 bis 3 Hetero-Atomen ausgewSiilt aus O, S und 
N, von denen wenigstens eines N 1st, bezeichnet, wobei die Gruppe VV" gegebenenfalls durch wenig- 
stens eine Substituenten ausgewahit aus Halogen, Ci-4-Alkyl, Ci-4-Alkoxy, Ci-4-Alkylthio, Ci-4-Halo- 

20 genalkyl und Ci-4-Halogenaikoxy substituierte ist, und 

A Ethylen, das gegebenenfalls durch Methyl substituiert sein kann, oder Trimethylen, das gegebenen- 
falls durch Methyl substituiert sein kann, bezeichnet. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dal3 
R1, R2 und R3 Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bezeichnen, 

25 R4 ein Wasserstoff-Atom, Methyl, Ethyl, Phenyl, Benzyl, Methoxy, Dimethylamino, 1-Ethoxyethyl, 1- 
Ethylthioethy! oder 2-Chloro-5-pyridylmethyl bezeichnet, 
X S Oder 



30 




Wasserstoff oder Methyl bezeichnet, 
NoderY 

40 R*^ 



R^ R^ 

,11 I 



bezeichnen, worin R^ Wasserstoff 

Methyl, Phenyl, Acetyl, Ethoxycarbonyl oder Cyano bezeichnet, 

45 Z Cyano oder Nitro bezeichnet, 

Wi eine 5- oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe mit 1 bis 2 Hetero-Atomen ausgewahit aus O, S und 
N, von denen wenigstens eines N ist, bezeichnet, wobei die Gruppe W^ gegebenenfalls durch wenig- 
stens einen Substituenten ausgewahit aus Fluoro, Chloro, Bromo, Methyl, Methoxy, Methylthio, Triflu- 
oromethyl und Trifluoromethoxy substituiert ist, und 

50 A Ethylen oder Trimethylen bezeichnet, 

3. Alkylendiamin-Verbindung nach Anspriichen 1 bis 2, ausgewahit aus den folgenden Verbindungen: 

a) N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N-methyl-N'-(1-methylthio-2-nitrovinyl)ethyiendiamin der folgenden 
Formel 

55 . cti2,,: 

Ql—^ CH2"N-CH2CH2-NH-C-SCH3 
60 CHNO2 

b) N-(2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N-ethyl-N'-(1-methylthlo-2-nitrovinyl)ethylendiamin der folgenden 
Formel 
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92% 



CI— ^ V -CH2-N-CH2CH2-NH-C-SCH3 

CHNO2 



c) N-2-Chloro-5-pyridylmethyl)-N'-(1-mercapto-2-nitrovinyl)ethylendiamin der folgenden Formel 



CI— <f ^-CH2-NH-CH2CH3-NH-C-SH 



CHNO2 

d) N-(2-Chloro-5-pyridyImethyl)-N'-(1-mercapto-2-nitrovinyl)trimethylendiamin der folgenden Formel 

C 1— ^ ^— CH2-NH- CH2CH2CH2-NH- C - SH 

CHNO2 

4. Verfahren zur Herstellung von Alkylendiaminen der Formel (I) 

1 ' I ^ A 
W^-CH-N-A-N-C-X-R* (I), 

Y-Z 

in welcher 

Ri, R2 und R3 Wasserstoff oder Ci-4-Alkyl bezelchnen, 

R4 Wasserstoff, Ci-4-Alkyl, Ce-io-Aryl. Benzyl, Phenethyl, Ci-4-Alkoxy, Dialkylamino mit Insgesamt 2 
bis 6-Kohlenstoff-Atomen, AlkoxyalkyI mit insgesamt 2 bis 6 Kohlenstoff-Atomen, Alkylthioalkyl mit ins- 
gesamt 2 bis 4 Kohlenstoff-Atomen oder eine Gruppe der Formel -CHa-Ws bezeichnet, in der W2 die 
gleicfien Bedeutungen liat, wie sie hiernacii fiir W angegeben sind, 
XSoder 

-N- 

bezeiclinet, worin Rs 

Wasserstoff oder Ci-4-Alkyl bezeiclinet, wobei in dem Fall, 

in dem X -N- ist, R^ 

die Gruppe -N in 
r5 

der Formel (I) die gleiche Bedeutung wie die Gruppe 
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r1 r2 p3 

1 I I I 



in der Formel (I) haben kann, 
Y N Oder 

10 

r6 



15 



20 



25 



30 
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bezeichnet, worin R6 Wasserstoff, 

Ci-4-Alkyl, Ce-iq-Aryl, Ci-4-A!kyIcarbonyi, Alkyoxycarbonyl mit Ci-4-Alkoxy Oder Cyano bezeichnet, 
Z Cyano oder Nitro bezeichnet, 

W eine 5- oder 6-gliedrige heterocyclische Gruppe mit 1 bis 3 Hetero-Atomen ausgewahit aus O, S und 
N, von denen wenigstens eines N ist, bezeichnet, wobei die Gruppe W1 gegebenenfalls durch wenig- 
stens einen Substituenten ausgewahit aus Halogen, Ci-4-Alkyl, Ci-4-Alkoxy, Ci-4-Alkylthio, Ci-4-Ha- 
logenalkyl und Ci-4-Halogenalkoxy substituiert ist, und 

A Ethylen, das gegebenenfalls durch Methyl substituiert sein kann, oder Trimethylen, das gegebenen- 
falls durch Methyl substituiert sein kann, bezeichnet, dadurch gekennzeichnet, daB 

a) in dem Fall, in dem In der Formel (l)X S ist und andere Bedeutungen als "Alkoxy" und 
"Dialkylamino" in den Definitlonen hat, wobei in diesem Fall in der nachstehenden Formel (111) R4 durch 
das Symbol R7 ersetzt ist, vorausgesetzt, daB die zwei Substituenten R7 nicht gleichzeitig Wasser- 
stoff sind, Verbindungen der Formel (II) 

W^-CH-N-A-NH-R'^ (II) * 

in der Ri, Rs, R3, Wi und A die angegebenen Bedeutungen haben, mit Verbindungen der Formel (III) 

^R^ 

Z-Y=C „ (III), 

^sr7 

In der Y, Z und R7 die angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart inerter Losungsmittel umge- 
setzt werden, oder 

b) in dem Fall, in dem in der Formel (I) 
X 

1st, 

Verbindungen der Formel (IV) 

,11 I 
W^-CH-N-A-N-C-S-CHg (IV), 

Y-Z 

in der W, R2, R3, Y, Z, W und A die angegebenen Bedeutungen haben, m'rt Verbindungen der Formel 
(V) 
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R^-NH 

in der und RS die angegebenen Bedeutungen fnaben, in Gegenwart Inerter Losungsnnittel umgesetzt 
werden, oder 

c) in dem Fall, indem in der Fornnel (1) 
X 



ist und Y N ist, 

oben enwahnte Verbindungen der Formel (11) mit Verbindungen der Forme! (IV) 



HN 



(VI) 



NH-Z 



in der R4, R5 und Z die angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart inerter LSsungsmittel umge- 
setzt werden, oder 
d) in dem Fall, in dem 
Y 



ist, X eine Einfachbindung 

ist und R4 durch das oben bezeichnete Symbol R7 ersetzt ist, oben enwahnte Verbindungen der For- 
mel (II) mit Verbindungen der Formel (Vii) 



O 

Z-CK-C-R^ 



(VII) 



R^ 



in der R6, R7 und Z die angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart inerter Losungsmittel umge- 
setzt werden, oder 

e) in dem Fall, in dem in der Formel (I) X S ist und R4 andere Bedeutunge ais "Wasserstoff", "Alkoxy" 
und "Dialkylamino" in den Definitionen hat, wobei in diesem Fall in den nachstehenden Formel (IX) R4 
durch das Symbol Rs ersetzt ist, 
Verbindungen der Formel (VIII) 

pi g2 r3 

W^-CH-N-A-N-C-SH (VIII) 
Y-Z 

in der R^ R2, R3, Y, Z und W die angegenene Bedeutung haben, mit Verbindungen der Formel (IX) 
Hal-R8 (IX). 
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in der Rs die angegebene Bedeutung liat und Hal ein Halogen bezeichnet, in Gegenwart inerter L6- 
sungsmittel und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base umgesetzt werden. 

5. Insektlzide Mittel, dadurch gekennzelchnet, daB sle wenigstens ein Alkylendiamin der Formel (I) 
enthalten. . ^ ^ , . 

6. Verfahren zur Bekampfung schadlicher Insekten, dadurch gekennzeichnet, dal3 man Alkylendiami- 
ne der Formel (I) auf die schadliclien Insekten und/oder deren Lebensraum einwirken laI3t. 

7. Venwendung von Alkylendiaminen der Formel (1) zur Bekampfung schadlicher Insekten. 

8. Verfahren zur Herstellung insektizider Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB Alkylendiamine der 
Formel (I) mit Streckmittein und/oder grenzflachenaktiven Mittein vermischt werden. 

Claims 

1 . Alkylenediamines of the formula (1) 



r1 r2 r3 

-CH-N- A-N-C-X-R"* ( I ) 

20 11 

Y-Z 

in which 

Ri. R2 and R3 denote hydrogen Ci-4-alkyl, .... 
25 R4 denotes hydrogen. Ci-4-alkyl, Ce-io-aryl, benzyl, phenethyl, Ci-4-aIkoxy, dialkylamino having alto- 
gether 2 to 6 carbon atoms, alkoxyalkyi having altogether 2 to 6 carbon atoms, alkylthioalkyi having alto- 
gether 2 to 4 carbon atoms or a group of the formula -CH2-W2, in which W2 has the same meanings as 
are indicated hereafter for W1-, 



X denotes S or 



1= 



in which Rs denotes hydrogen or 
Ci-4-alkyl, where in the case in which X Is 



40 { 

r5 



the group 

1 

in the formula (I) can have the same meaning as the group 



r3 



1 ' ^ ^ 



in the formula (I) 
Y denotes N or 
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=C- 

Li 

in which denotes hydrogen, 

Ci-4-aikyl, Ce-io-aryl, Ci-4-alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl containing Ci-4-aikoxy, or cyano, 
2 denotes cyano or nitro, 

denotes a 5- or 6-nnennbered heterocyclic group containing 1 to 3 heteroatoms selected from the 
group comprising O, S and N, of which at least one is N, where the group is optionally substituted by 
at least one substltuent selected from the group comprising halogen, C1-4 aikyi, Ci-4-alkoxy, C1-4- 
alkylthio, Ci-4-halogenoalkyi and Ci-4-halogenoalkoxy, and 

A denotes ethylene which can optionally be substituted by methyl, or trimethylene which can optionally be 
substituted by methyl. 

2. Compounds according to Claim 1, characterized in that 
R\ R2 and Rs denote hydrogen, methyl or ethyl, 

R4 denotes a hydrogen atom, methyl, ethyl, phenyl, benzyl, methoxy, dinfiethylamino, 1 -ethoxyethyl, 1- 
ethylthioethyl or 2-chloro-5-pyridylmethyl, 
X denotes S or 

-N- 
1 

in which Rs denotes hydrogen or methyl, 
Y denotes N or 

in which R6 denotes hydrogen, methyl, phenyl, acetyl, ethoxycarbonyl or cyano, 
Z denotes cyano or nItro, 

W denotes a 5- or 6-membered heterocyclic group having 1 or 2 heteroatoms selected from the group 
comprising O, S and N, of which at least one is N, where the group W1 is optionally substituted by at least 
one substituent selected from the group comprising fluoro, chloro, bromo, methyl, methoxy, methylthio, 
trifluoromethyl and trifluoromethoxy, and 
A denotes ethylene or trimethylene. 

3. Alkylenediamlne compounds according to Claim 1 or 2, selected from the following compounds: 

a) N-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-N-methyl-N'-(1-methylthio-2-nitrovinyl)ethylenedlamine of the follow- 
ing formula 

CH3..; 



ci— C "V-CH2-N-CH2CH2-NH-C-SCH3 



b) N-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-N-ethyl-N'-(1-methylthio-2-nitrovinyl)e1hylenediamine of the follow- 
ing formula , 

CI— CH2-N-CH2CH2-NH-C-SCH3 

. CHNO2 

c) N-2-chloro-5-pyriclyimethyl)-N'-(1-mercapto-2-nitrovinyl)ethyIenediamine of the following formula 
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25 



Cl-<^^^ y-CH2-NH-CH2CH2-NH--C-SH 

^P=^ ii 

CHNO2 

d) N-(2-chIoro-5-pyridyImethyl)-N*-(1-mercapto-2-nitrovinyl)trim of the following for- 

mula 

CI— ^ ^-CH2-NH-CH2CH2CH2"NH-C«SH 



CHNOr 



4. Process for the preparation of alkylenediamins of the formula (I) 

1 ' ' ' 



In which 

R1, R2 and R3 denote hydrogen or Ci-4-alkyi 

R4 denotes hydrogen, Ci-4-alkyl, Ce-io-aryl, benzyl, phenethyl, Ci-4-alkoxy, dialkylamino having alto- 
30 gether 2 to 6 carbon atoms, alkoxyalky! having altogether 2 to 6 carbon atoms, aikylthioalkyi having alto- 
gether 2 to 4 carbon atoms or a group of the formula -CH2-W2, in which W2 has the same meanings as 
are indicated hereafter for 
X denotes S or 

35 -N- 

40 In which Rs denotes hydrogen or Ci-4-alkyl, where in the case In which X is 

-N- 

is 

45 

the group 

50 I 

-N 

55 

In the formula (I) can have the same meaning as the group 

1 I I I 
W^-CH-N-A-N- 

in the formula (I), 

65 
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Y denotes N or 

in which R6 denotes hydrogen, Ci-4-a!kyl, Ce-io-aryl, Ci-4-aiky!carbonyl, alkoxycarbonyl containing 
Ci-4-alkoxy, or cyano, 
Z denotes cyano or nitro, 

W denotes a 5- or 6-membered heterocyclic group containing 1 to 3 heteroatoms selected from the 
group comprising O, S and N, of which at least one is N, where the group W1 is optionally substituted by 
at least one substituent selected from the group comprising halogen, Ci-4-alkyl, Ci-4-alkoxy, C1-4- 
alkylthio, Ci-4-halogenoalkyl and Ci-4-halogenoalkoxy, and 

A denotes ethylene which can optionally be substituted by methyl, or trimethylene which can optionally be 
substituted by methyl, characterized In that 

a) in the case In which X is S In the formula (1) and R4 has meanings other than "alkoxy " and 
"dialkylamino" In the definitions, where in this case in the formula (III) below, R4 Is replaced by the sym- 
bol R7 provided that the two substituents R7 are not simultaneously hydrogen, compounds of the for- 
mula (11) 

-W^ -CH-N- A-NH-R^ - (II), 

in which H\ R2, R3, W and A have the meanings indicated, are reacted with compounds of the formuia 
(III) 

2^-Y=C .(HI) 

sr7 

in which Y, Z and P7 have the meanings indicated, in the presence of inert solvents, or 

b) in the case in which in the fonnuia (I) X is 



Is 



compounds of the formula (IV) 



r1 r2 r3 

- I I I 

W^-CH-N-A-N-C-S-CHo (IV) 
II ^ 
Y-Z 

in which Ri, R2, R3, Y, Z, W and A have the meanings indicated, are reacted with compounds of the 
formula (V) 

R^-NH 

1 (V) 
r5 

in which R4 and Rs have the meanings indicated, in the presence of inert solvents, or 
c) in the case which in the formula (I) 



32 



EP 0 254 859 B1 



10 



15 



20 



30 



40 



Xis 

and Y is N, 

the abovementioned compounds of the formula (II) are reacted with compounds of the formula (VI) 

r4 



HN^ N-rS 



NH-Z 

in which R*, RS and Z have the meanings indicated, in the presence of inert solvents, or 
d) in the case in which Y is 

=C- 

r6 



X Is a single bond and R* is replaced by the symbol indicated above - abovementioned compounds 
of the formula (II) are reacted with compounds of the formula (Vil) 



O 

7 

Z-CH-C-R' 
35 I 

r6 



in which R6, R7 and 2 have the meanings indicated, in the presence of Inert solvents, or 
e) in the case in which In the formula (I) X is S and has meanings other than "hydrogen", "all<oxy" 
and "dialkylamino" in the definitions, where in this case in the formula (IX) below, R4 is replaced by the 
symbol R8, 
compounds of the formula (VIII) 

45 r2 p3 

W-*^-CH-N-A-N-C-SH (VIII) 

50 * Y-Z 

in which R"", R2, R3, Y, Z and Wi have the meanings indicated, are reacted with compounds of the for- 
mula (IX) 

55 Hal-R8 (IX) 

in which R8 has the meaning indicated and Hal denotes a halogen, in the presence of inert solvents 
and, If appropriate, in the presence of a base. 

5. Insecticidal agents, characterized in that they contain at least one alkylenediamine of the formula 
60 (1). 

6. Process for combating harmful insects characterized in that alkylenediamines of the formula (I) are 
allowed to act on the harmful insects and/or their environment. 

7. Use of alkylenediamines of the formula (1) for combating harmful insects. 

8. Method for the production of insecticidal agents, characterized in that alkylenediamines of the for- 
65 mula (I) are mixed with extenders and/or surface-active agents. 
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Revendications 

1 . Alkylenediamines de formule (I) 

pi r2 r3 

w^-ch-n-a-n-c-x-r"^ < I ) 

dans iaquelle 

R"", R2 et R3 repr^sentent I'hydrogdne ou des groupes alkyle en Ci k C4, 

R* est I'hydrogdne, un groupe alkyle en Ci ^ C4, aryle en Ce k C10, benzyle, ph^n^thyle, alkoxy en Ci ^ 
C4, dialkylamino ayant au total 2^6 atomes de carbone, aikoxyalkyle ayant au total 2^6 atomes de car- 
bone, aikylthioalkyle ayant au total 2k4 atomes de carbone ou un groupe de formule -CH2-W2 dans Ia- 
quelle W2 a ies memes d§finitions que celles qui sont indiquees ci-apres pour W1, 
X represente S ou un groupe 

-„ 

dans lequel RS est Thydrog^ne ou un groupe alkyle en Ci a C4, et au cas ou X represente 

I, 

le groupe 

I 

-N 



dans la formule (I) peut avoir la m3me definition que le groupe 



r1 r2 r3 



W^-CH-N-A-N- 



dans la formule (I), 

Y reprSsente N ou un groupe 



dans lequel R® est Thydrogene, un groupe alkyle en Ci a C4, aryle en Ce a C10, (alkyle en Ci a C4)-car- 
bonyle, alkoxycarbonyle ayant un radical alkoxy en Ci a C4, ou cyano, 

Z est un groupe cyano ou nitro, W1 est un groupe heterocyclique pentagonal ou hexagonal ayant 1 a 3 he- 
tero-atomes choisis entre des atomes de O, S et N, dont I'un au molns est un atome de N, le groupe 
§tant 6ventuellement substitue par au molns un substituant choisi entre un halogene, un groupe alkyle en 
Ci a C4, un groupe alkoxy en 61 a C4, un groupe alkylthio en Ci a C4, un groupe halogenalkyle en Ci a 
C4 et un groupe halog^nalkoxy en Ci a C4, et 

A est un groupe 6thyl§ne qui peut etre substitue, le cas echeant, par un radical methyle, ou un groupe tri- 
methylene qui peut etre substitue, le cas echeant, par un radical methyle. 
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2. Composes suivant la revendication 1 , caracterises en ce que 
Ri, R2 et R3 designent I'hydrogene, des radicaux methyle ou ethyle, 

R4 est un atome d'hydrogene, un groupe methyle, ethyle, phenyle, benzyle, methoxy, dimethylamino, 1- 
6thoxy6thyle, 1-4thylthio6thyle ou 2-chloro-5-pyridylmethyIe, 
X repr^sente S ou un groupe 

-N- 



dans lequel Rs est I'hydrogene ou un groupe methyle, 
Y represente N ou un groupe 

15 =C- 

20 dans lequel R6 est I'hydrogene, un groupe methyle, phenyle, acetyle, ethoxycarbonyle ou cyano, 
Z est un groupe cyano ou nitro, 

W est un groupe heterocyciique pentagonal ou hexagonal ayant 1 ou 2 hetero-atomes choisis entre les 
atomes d'oxygene, de soufre et d'azote dont I'un au moins est un atome d'azote, le groupe §tant subs- 
titu§, le cas 6ch6ant, par au moins un substituant choisi entre les radicaux fluoro, chloro, bromo, m^thy- 
25 le, methoxy, m^thylthio, trifluoromethyle et trifluoromethoxy, et 
A est un groupe ethylene ou trimethylene. 

3. Alkylenediamines suivant les revendications 1 et 2, choisies parmi les composes suivants: 

a) N-(2-chloro-5-pyridyImethyl)-N-methyl-N'-(1-methylthio-2-nitrovinyl)ethyldnediamine de formule 

suivante 




CH3. 

Cl-C ^V-CH2-N-CH2CH2-NH-C-SCH3 

CHNO2 

b) N-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-N-ethyI-N'-(1-methylthio-2-nitrovinyl)ethylenediamine de formule sui- 
vante 

Cl--^ ^— CH2-N-CH2CH2-NH-C-SCH3 



CHNO2 

c) N-(2-chloro-5-pyridylm6thyl)-N'-(1-mercapto-2-nitrovinyl)ethyl6nediamine de formule suivante 

CI— ^^^-CH2-NH-CH2CH2-NH-C-SH 
55 CHNO2 



d) N-(2-chloro-5-pyridylmethyl)-N'-(1-mercapto-2-nltrovinyl)trimetliylenediamine de formule suivante 

CI— ^ ^— CH2-NH-CH2CH2CH2-NH-C-SH ♦ 

CHNO2 
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4. Proc§d§ de preparation d'alkyldnediamines de formule (I) 



10 



20 



25 



r1 r2 p3 

w^-ch-n-a-n*c-x-r4 ( I ) 

II 

Y-Z 



dans laquelle 

Ri, R2 et R3 repr^sentent Thydrogdne ou des groupes alkyle en Ci k C4, 

R4 est I'hydrogdne, un groupe alkyle en Ci k C4, aryle en Ce k C10, benzyle, ph§n6thyle, alkoxy en Ci k 
C4, dialkylamino ayant au total 2^6 atomes de carbone, alkoxyalkyle ayant au total 2^6 atomes de car- 
is bone, alkylthioalkyle ayant au total 2k4 atomes de carbone ou un groupe de formule -CH2-W2 dans la- 
quelle W2 a les memes definitions que cedes qui sont indiqu^es ci-apres pour 
X repr^sente S ou un groupe 



dans lequel RS est I'hydrogine ou un groupe alkyle en Ci h. C4, et au cas oCi X reprSsente 

-N- 

30 le groupe 

I 

35 -N 

is 

40 dans Is formule (I) peut avoir la meme definition que le groupe 

_ I 1 I 

45 W-*-- CH-N-A-N- 

dans la formule (I), 

Y reprisente N ou un groupe 

50 =C- 

55 dans lequel R6 est Tliydrogene, un groupe alkyle en Ci a C4, aryle en Ce a C10, (alkyle en Ci a C4)-car- 
bonyle, alkoxycarbonyle ayant un radical alkoxy en d a C4, ou cyano, 
Z est un groupe cyano ou nitro, 

Wi est un groupe h6t6rocyclique pentagonal ou iiexagonal ayant 1 a 3 hetero-atomes choisis entre des 
atomes de O, S et N, dont I'un au moins est un atome de N, le groupe W etant eventueliement substitue 
60 par au moins un substituant choisi entre un halogdne, un groupe alkyle en Ci ^ C4, un groupe alkoxy en 
Ci k C4, un groupe alkylthio en Ci a C4, un groupe iialogenalkyle en Ci a C4 et un groupe halogenalkoxy 
en Ci ^ C4, et 

A est un groupe §tliylene qui peut etre substitue, le cas echeant, par un radical methyle, ou un groupe trl- 
m^thylene qui peut etre substitu6, le cas echeant, par un radical methyie, caracterise en ce que 

65 
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a) au cas oCi dans la formule (I), X repr6sente S et R* a des valeurs autres que "alkoxy" et 
"dialkylamino" indiqu^es dans les definitions, R4 §tant alors remplace par le symbole dans la formu- 
le (III) ci-apres, sous reserve que les deux substituants R7 ne representent pas simultanement de I'hy- 
drog^ne, on fait r4agir des composes de formule (II) 

.W^-CH-N-A-NH-r3 • (II), 

dans laquelle R\ R2, R3, W et A ont les definitions indiqu^es, avec des composes de formule (III) 

15 Z-Y=C (III), 

dans laquelle Y, Z et R7 ont les definitions indlquees, en presence de solvant inertes, ou bien 
2Q b) au cas ou dans la formule (I), X represente 



25 



30 



35 



45 



50 



on fait r^agir des composes de formule (IV) 

pi p2 p3 

-111 

W*7CH-N-A-N-C-S-CH3 . (IV) 
Y-Z 

dans laquelle B\ R2, R3, Y, Z, W et A ont les definitions indiquees, avec des composes de formule (V) 



40 } (V) 

r5 



dans laquelle et Rs ont les definitions indiquees, en presence de soivants inertes, ou bien 
c) au cas oij dans la formule (I), X represente 

-N- 

L 

et Y represente N, on fait reagir des composes mentionnes ci-dessus de formule (11) avec des compo- 
ses de formule (IV)) 

55 • 

I 5 

HN N-r5 
60 C <VI) 

NH-Z 

Q5 dans laquelle R*, Rs et Z ont les definitions Indiquees, en presence de soivants inertes, ou bien 
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d) au cas oCi Y repr^sente 




X est une liaison simple et est remplac6 par le symbole R7 indiqu6 ci-dessus, on fait r§agir des com- 
poses mentionn^s ci-dessus de formule (II) avec des composes de formule (VII) 

O 

z-ch-c-r'^ <VII) 




dans laquelle Rs, R7 et 2 ont les definitions indiquees, en presence de soivants inertes, ou bien 
e) au cas ou dans la formule (I), X repr^sente S et R^ a des valeurs autres que "hydrogdne", "alkoxy" 
et "dialkylamino" dans les definitions indiquees, auquel cas dans la formule (IX) R^est rempiace par le 
symbole RS, on fait r^agir des composes de formule (Vlil) 



(VIII) 



dans laquelle R^ R2, R3, Y, Z et W ont les definitions indiquees, avec des composes.de formule (IX) 
Hal-R8 (IX)-. 

dans laquelle Rs a la definition indiquee et Hal designe un halogene, en presence de soivants inertes 
et, le cas echeant, en presence d'une base. 

5. Compositions insecticides, caracterisees en ce qu'elles contiennent au moins une alkylenediamine 
de formule (I). 

6. Precede pour combattre des insectes parasites, caracterise en ce qu'on fait agir des alkylenediami- 
nes de formule (I) sur les insectes parasites et/ou sur leur milieu. 

7. Utilisation d'alkylenediamines de formule (I) pour combattre des insectes nuisibles. 

8. Precede de preparation de compositions insecticides, caracterise en ce qu'on melange des alkyle- 
nediamines de formule (I) avec des diluents et/ou des agents tensio-actifs. 



pi g2 p3 

.11 I 

W^rCH-N-A-N-C-SH 
II 
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